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摘要：利用电子探针手段丹析了渔塘坝独立硒矿床中硒的赋存形式 ．发现硒 的赋存形式为：①独立硒矿物 ：硒 

铜蓝、蓝硒铜矿、方硒铜矿，自然硒等；②类质同象方式：主要进^黄铁矿晶格。 
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硒矿物目前已发现百余种，其中首次在中国 

发 现 的 仅 两 种 ：即 硒 锑 矿 (antimonselite， 

Sb2s )̈ J和单斜蓝 硒铜矿 (clinochalcomenite， 

CuSeO3·2H2O)_7l。硒(Se)是一种分散元素，其形 

成独立矿物的条件非常有限。过去认为仅仅在岩 

浆期后的热液活动阶段、硫逸度低的条件下，才可 

以大量形成硒的独立矿物 。近年来发现硒在 

某些黑色岩系建造中有富集现象-5 J。在我国， 

产在震旦系陡山沱组的兴山白果园银钒矿床中发 

现了硒银矿、辉硒银矿以及富硒硫锗银矿 ；而 

在下寒武系牛蹄塘组异常高硒的镍钼多金属层中 

尚未发现有独立硒矿物l8 ；在恩施双河乡渔塘 

坝，下二叠茅口组碳质硅质岩段中硒的异常富集 

形成了独立矿床，该矿床为我国发现的首例独立 

硒矿床，文献报道有独立硒矿物硒铁铜矿的发 

现 ，但因研究不深A ，并未准确定名。由于 

黑色岩系建造岩石中的矿物粒度极细，又含有较 

多的有机碳，因而对于其中硒的赋存状态研究未 

见较有深度的工作。鉴于此，作者采用了电子探 

针分析的方法，对渔塘坝硒矿床富硒层位岩石中 

硒的存在形式做了较深A的研究。 

1 样品来源及地质特征 

渔塘坝硒矿床位于恩施市东南73 km。矿床 
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位于双河向斜北西翼的中段。赋矿层产于下二叠 

茅口灰岩顶部，厚约 10 m，可分为上中下三个岩 

性段，硒主要富集在中下段的接触部位。共圈定 

9个矿体．矿体位于潜水面以上，呈透镜状产出， 

储量约 50t。 

矿石的主要化学成分平均值(表 1)SiO2为 

55．52％、AkO3为9．65％和有机碳 为17 65％，硫 

含量较低，一般在0 12％～2 O2％范围，平均含量 

为0．75％。微量元素分析结果显示主要富集的微 

量元素有 Se、Mo、Te、、cd、Ag、V、 ，硒平均为 

512．73×10～，钒、钼等伴生元 素也达到综合利 

用要求。主要矿物成分是石英(玉髓)、伊利石和 

碳质，占总量的97％。用于电子探针分析的样品 

为 sh一22、sh-44、sh-46。 

2 分析仪器和方法 

分析使用的仪器是JCAX-733电子探针 x射 

线显微分析仪。实验条件是；加速电压 20 kV，电 

子束直径 1,um．探针电流40 nA；采用的硒标样为 

化学纯 se。分析方法为先对样品进行 se的面扫 

描．确定 Se的富集区域；然后对含硒矿物或区域 

进行定性分析及显微形貌分析；最后对含硒矿物 

及相关的其他矿物做波谱定量分析和照相。 

3 结果和讨论 

电子探针定量分析数据见表 2。根据表 2数 

据计算了硒矿物的分子式．并确定了矿物的名称。 

在所分析的样品中，除硒的独立矿物外，还见有少 

量黄铁矿，但这种黄铁矿不含 Se或含 Se很少，以 
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浑圆状 、团粒状存在 。 

表 1 渔塘坝硒矿石的化学成分(％) 

Table l Chemkal composition of the selenium ore from Yutan8ba f％ 

注：Se的含量单位为 10～；灼减包括 C、S、Se和 0；分析者：中国科学院地球化学研究所凌宏文 

表 2 渔塘坝硒矿石电于探针定量分析结果【％I 

Table 2 EM PA quantitative蛐alvses o the sdem~ oy(t hDm Yutangba 

分析者：sh-46由武汉工业大学叶先贤分析；g-他由中国科学院地球化学研究所王明再分析 

3．1 独立硒矿物 

(1)硒铜蓝(kloekmannite，CuSe)：存在于硅 

质细脉中或脉的边缘(照片 1)。粒径约 4～5O 

m。照片所见的颗粒 晶面不平整 ，具有明显的蚀 

象。根据定量分析结果，其 Cu：Se值接近 1：1，计 

算分子式为 cu1 09Se。 

粒径约1 85～7 2“m(照片 2)。计算分子式为 

Cu1 18Se2。 

未精确定量的硒矿物有 自然硒 (native sele— 

nium，Se)，见照片3，其晶形为单质硒典型的长柱 

状晶体，呈集合体产出，粒度2 8．um×0 6 p．m～4 

“m×1．6“m。定量结果仅发现硒的富集区，由于 

颗粒细微，未获精确的数据。 

(2)蓝 硒 铜 矿 (chalCOmenite，CuSeO3‘ 3 2 硒的类质同象 

2H2O)：为硒铜蓝的氧化产物，与硒铜蓝共生。定 

量分析的总量为65．O1％，不到 i00％，剩余部分 

应为 水，与理论值62．91接近，计算分子式为 

cu1 08Se·2H2O·2H2O。单斜蓝硒铜矿为蓝硒铜 

矿的同质多象变体，自然界不如蓝硒铜矿普遍，所 

以把发现的矿物定为蓝硒铜矿。蓝硒铜矿最早发 

现于玻利维亚的Pacajake矿床。 

(3)方硒铜矿(krutaite，cuse2)：呈团粒状， 

主要是含硒黄铁矿，另外还发现有含硒的白 

铁矿存在，呈板状产出，与黄铁矿晶形有明显区 

别。 

含硒黄铁矿：以浑圆状、团粒状产出，常在矿 

石细脉边缘或其附近出现，排列方向与岩石的纹 

层平行，粒径在24 m左右。含 Se很少，硒以类 

质同象进人黄铁矿 晶格，定量结果 平均含硒约 

1．02％(表 2)。 
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综合上面的分析 ，可以得到以下结论 ：在缺乏 

硫的渔塘坝独立硒矿床中，硒很少进入黄铁矿的 

晶格，大量以独立硒矿物存在，矿石中硒的存在形 

式以独立矿物为主，包括方硒铜矿、硒铜蓝、蓝硒 

铜矿、自然硒等，其次为类质同象形式，主要是含 

硒黄铁矿。 

渔塘坝硒矿床中的独立硒矿物除了以上列举 

的几种 以外，应该还存在其它独立矿物，如硒银 

矿、硒钼矿等，有待进一步深入研究。从所观测样 

品来看，硒矿物颗粒极细微，给定量研究带来很大 
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A STUDY oN THE EXISTING FoRM S oF SELENIUM IN 

YUTANGBA INDEPENDENT SELENIUM DEPoSIT 

BY ELECTRoN．MICRoPRoBE ANALYSIS 

Yao Linbo1 Gao Zhenmin Vang Zhu~n Long Hongbo1 

Ye Xianxianz W ang Mingzai 

(1 Institute ofGeochemistry，Chi~seAcademy of鼬  ，( 抽 ng 550002； 

2 Wuahan Uni~rsity of I q ，Wghan 480037) 

Abstract：Electron microprobe analyses shed light on the main forms of selenium present in minerals：(1) 

selenium minerals：klockmannite，chalcomenite，kru／mite，native selenium，drysdalhte，etc．；and(2)Se— 

beating minerah：only in pyrite．In addition，we discussed organic·combined selenium and its possible 

forms are organically adsorbed and organically bonded． 

Key words：selenium；existing form；electron microprobe analysis；Yutangba 
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照片2-i 照片2-2 照片2-3 

照片3-i 照片3-2 照片3-3 

图版说 明 ： 

照片 l：硒铜蓝(×780)，l—l二次电子象；l一2硒的面分布；l一3铜的面分布 

照片 2：方硒铜矿(×4 000)，2一i二次电子象；2—2硒的面分布；2—3铜的面分布 

照片 3：自然硒(×6 000)，3一l二次电子象；3—2背散射电子象；3—3硒的面分布 
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